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(54) Title: POROUS HYDROXYLAPATITE MATERIAL 

(54) Bezeidmiuig: POROSES HYDROXYLAPATIT-MATERLU- 

(57) Abstract 

A porous hydroxylapatite material is made from the basic calcium-ricb skeleton of caldum-incrusted algae convert- 
ed into hydroxylapatite and is used as a substitute for bone or for the radix dentis, as an augmentation and stabilisation 
material, substitute hollow body or defect filler materiaL 

(57) Znsammenf assung 

Pordses Hydroxylapatit-Material, welches aus dem in Hydroxylapatit umgewandelten kalziumreichen Grundskelett 
aus kalkinkrustierenden Algen hergestellt worden ist und zur Verwendung als Knochenersatz, Zahnwuizelersatz, Augmm- 
tationsmaterial, Stabilisierungsmaterial, Hohlkdrperersatz oder DefektfQllungsmaterial dient 
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Poroses Hydroxylapa tit- Material 

Die Erfindung betrifft ein poroses Hydroxylapatit- 
Material und dessen Verwendung in der Medizin, Zahnme- 
dizin und Tiermedizin, 

Aus der US-Patentschrif t 3 929 971 ist bereits ein 
synthetisches , poroses Hydroxylapatit-Material bekannt, 
welches eine spezielle Mikros truktur aufweist und als 
Biomaterial, z.B. als Prothetikmaterial , Knochenimplantate 
und dergleichen verwendet werden kann. Dieses vorbekannte 
Hydroxylapatit-Material wird aus den Karbonatskeletten 
von Meeres tieren, insbesondere Korallen und Seesternen 
hergestellt. 

Auf gabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereit- 
stellung eines weiteren porosen Hydroxylapatit-Materials , 
das aufgrund der bei seiner Herstellung verwendeten Aus- 
g^ngsmaterialien eine spezielle Porositat aufweist und 
in spezieller Form vorliegt. 

Zur Ldsung dieser Aufgabe dient das pordse Hydroxylapatit- 
Material, das dadurch gekennzeichent ist, daO das Material 
aus dem in Hydroxylapatit umgewandel ten kalziumreichen 
Grundskelett von kalkinkrustierenden Algen hergestellt ist. 

Gemafl bevorzugten Ausf iihrungsf ormen sind die Poren des 
porosen Hydroxylapati t-Materials durch ein resorbierbares 
Oder ein knocheninduktives Material wie Knochengelatine ausge 
fullt . 

Das erf indungsgemafle porose Hydroxylapatit-Material findet 
insbesondere Verwendung als Knochenersatz , Zahnwurzeler- 



satz, Stabilisierungsmaterial, Hohlkorperersatz , Augmen- 
tationsmaterial, Unterf utterungsmaterial Oder Defekt- 
f ullungsmaterial • 

Zur Herstellung des Hydroxylapatit-Materials konnea gemafl 
der Erfindung samtl.iche Algen, insbesondere des Eu- und 
Sublitorals der Weltmeere, insbesondere Spezies der 
Corallinaceae wie Corallina officinalis, Corallina rtibens, 
Lithothamnion calcarum und Spezies der Codiaceae, z.B* 
Halimeda spec,, einschliefllich benthisch-krustenf ormiger 
Algen wie Lithothamnion spec, und Lithophyllum spec, 
verwendet werden, die iiberhaupt Kalk inkrustieren, sei es 
auch nur geringfugig. 

Urn das Kalkskelett der Algen zu erhalten, miissen die or- 
ganischen Bestandteile der Algen zunachst entfernt werden. 
Dies kann durch sogenannte "Mazeration" erfolgen, Hierzu 
kann beispielsweise vitales oder getrocknetes Algenmaterial 
durch Kupferkomplexsalze, z.B. Schweizer's Reagens, oder 
mit Lithiumchlorid oder-bromidlosungen behandelt werden, 
Oder es kann eine Pyrolyse durchgefuhrt werden. Solche 
Mazerationsverfahren, d.h. Arbeitsweisen zur Entfernung 
des organischen Materials, sind ebenfalls in der zuvor ge- 
nannten US-PS 3 929 971 beschrieben, z.B. das Eintauchen 
in verdiinnte Natriumhypochloritlosungen . 

Nach der Mazeration mittels Schweizer's Reagens oder 
Lithiumchloridlosung oder nach einer Pyrolyse wird das von 
organischer Substanz restlos befreite Kalziumkarbonatgrund- 
material, das in Form eines Granultates vorliegt, griindlich 
mit destilliertem Wasser gewaschen. Die Korngrbfle des 
Materials liegt zwischen 0,1 und 2 mm. 



- 3 - 



Das axis den Algen gewonnene, kalziumreiche Grundskelett 
wird dann in an sich bekannter Weise in Hydroxylapatit 
umgewandelt. Diese Umwandlung in Hydroxyalapatit er-* 
folgt ublicherweise nach einem hydrothermischen Ver« 
fahren unter Anwendung eines Phosphatsalzbadea • Hierzu 
konnen Alkalimetallphosphate wie Natriumorthophosphat , 
Kaliumorthophosphat und Ammoniumorthophosphat , saure 
Phosphate und Mischphosphate verwendet werden, Ebenfalls 
kann Orthophosphorsaure hierzu verwendet werden. Diese 
hydrothermale Behandlung zur Umwandlung von Kalzium- 
carbonat in Hydroxylapatit ist ebenfalls in der zuvor 
genannten US-Patentschrif t 3 929 971 beschrieben. Die 
hydrothermale Behandlung wird in ublicher Weise bei er- 
hohtem Druck und erhohter Tempera tur durchgef iihrt . 

Ein Beispiel fiir eine solche Behandlung besteht darin, 
die porosen ,mazerierten Granula aus Kalk inkrustierenden 
Algen mit Natriumhydrogen^^osphat und bidestilliertem 
Wasser in einem Verhaltnis 1 : 1 : 4 in einem geschlosse- 
nen Eehalter fiir 2 bis 3 Tage unter folgen Bedingungen 
zu halten: 

a) 300 r und 500 bar oder 

b) 600 ^ und 1000 bar. 

Je nach den angewandten physikalischen Bedingungen kann 
auf die Rescrbierbarkeit des Materials in der Knochen- 
chirurgie EinfluB genommen werden. 

Nach der hydrothermalen Behandlung liegt das Hydroxyl- 
apatit-Material ublicherweise in Granulatform vor. Aus 



dieser Granulatform konnen kotnpakte Stiicke durch Agglo- 
meration, 2.B. durch ubliche Sinter verfahr en , gegebenen- 
falls unter Anwendung von Druck und unter Zusatz iib- 
licher Sinterhilf smittel hergestellt werden. 

Zur Agglomeration des Granulats zm kompakten StUcken 
werden diese zunachst zu Forrakarpern gepreflt und diese 
dann nach einer etwa vierstiindigen Vorwarmphase bei 
einer Teraperatur von 1000 bis 1400»C wahrend 4 bis 5 
Stunden gebrannt, anschlieOend wird z.B. wahrend 4 bis 5 
Stunden abgekiihlt. Zur bewuBten Beeinf lussung der Poren- 
groQe des HydroxylapatitkSrpers nach Sinterung wird die 
Sinterung unter Zugabe empirisch ermittelter Mengen H, 0 
(bidest.) durchgefiihrt. 

Die Poren des erf indungsgemaflen Hydroxylapatit-Materials 
konnen mit resorbierbaren Materialien gefullt sein. Hier- 
durch kann die Vertraglichkeit des Hydroxylapatit-Materials 
bei der Verwendung in der Medizin, Zahnmedizin oder Tier- 
medizin verbessert werden, insbesondere kann die bei poro- 
sem Hydroxylapatit-Material auftretende Inf ektionsrate 
durch Fullung der Poren gesenkt und/oder die Knocheninduk- 
tion gesteigert werden. Als resorbierbare Materialien 
konnen lyophilisiertes heterologes Collagenvlies , homologes 
lyophilisiertes Fibrin, Gips, Proteine wie Gelatine Oder 
Polyrailchsaurepraparate, z .8. Polydyoxanon verwendet werden. 

Ein Vorteil einer Ausf Uhrungsforrn des erf indungsgemaflen 
Hydroxylapatit-Materials im Vergleich zu pordsem Hydroxyl- 
apatit-Material, das aus Korallenmaterialien gemSB der 
US-PS 3 929 971 hergestellt wurde, liegt in der Granulat- 
form, die bei bestimmten Anwendungsradglichkel ten Vor telle 
bietet. 



Patentanspriiche 



1. Poroses Hydroxylapatit-Material , 
dadurch gekennzeichnet , 

daR das Material aus dem in Hydoxylapatit umgewandelten 
kalziumreichen GrundsJcelett von kalkinkrustierenden Al- 
gen hergestellt ist. 

2. Pordses Hydroxylapatit-Material nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , 

daB seine Poren durch ein resorbierbares Material aus- 
gefiillt sind. 

3. Poroses Hydroxylapatit-Material nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daa seine Poren durch ein knocheninduktives Material 
ausgefullt* sind. 

4. Poroses Hydroxylapatit-Material nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet , 

dafl seine Poren durch Knochengelatine ausgefiillt sind. 

5. Verwendung des pordsen Hydroxylapatit-Materials nach einem 
der Anspriiche 1 bis 4 als Knochenersatz, Zahnwurzelersatz , 
Augmentationsmaterial , Stabilisierungsmaterial , Hohlkorper- 
ersatz oder Def ektf iillungsmaterial . 
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